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La contaminación que generan los recursos fósiles que se utilizan en la actualidad, hace cada vez 
más necesario la búsqueda de nuevas formas de energía renovables que puedan satisfacer las 
altas demandas energéticas de una población humana que continúa creciendo. La reutilización 
de los residuos agrícolas para la producción de biocombustibles tiene grandes ventajas debido 
a su gran abundancia y su bajo coste, con la ventaja añadida de no emplear recursos destinados 
al consumo humano para su obtención.  
Con esta revisión bibliográfica se pretende proporcionar una visión general del proceso y de los 
aspectos más importantes relacionados con el mismo acerca de los distintos pretratamientos 
fisicoquímicos que se emplean en los residuos agrícolas. Estos pretratamientos se utilizan para 
incrementar el rendimiento de la posterior hidrólisis y fermentación para la producción de 
bioetanol, el principal biocombustible producido a partir de la biomasa lignocelulósica 
procedente de estos residuos. La información ha sido obtenida de la búsqueda y comparación 
de una gran cantidad de artículos. Se ofrece una visión general del tema, para acabar 
profundizando sobre los distintos pretratamientos fisicoquímicos aplicables. Se describen sus 
principales características, los efectos producidos en la biomasa, así como las distintas 
condiciones y parámetros de operación en función del tipo de biomasa. En última instancia, con 
toda la información recopilada se concluye acerca de cuáles son las ventajas y desventajas 
principales de estos pretratamientos.  
2. ABSTRACT 
 
The pollution generated by the fossil resources used currently, makes it necessary to search for 
new ways of renewable energy that can meet the high energy demands of the human population 
that continues to grow. The reuse of agricultural waste to produce biofuels has great advantages 
due to its great abundance and low cost, with the added advantage of not using resources 
destined for human consumption to obtain it. 
With this bibliographic review we aim to provide an overview of the process. We explain the 
most important aspects of the different physical-chemical pre-treatments used on agricultural 
waste. These are used to increase the yields of the subsequent hydrolysis and fermentation to 
produce bioethanol. Bioethanol is the main biofuel produced from the lignocellulosic biomass 
obtained from these wastes. 
The information has been regarded from a large number of articles. Firstly, giving a general 
overview of the subject and afterwards detailing every different physical-chemical pre-
treatments. We discuss their main characteristics, the effects produced on the biomass, as well 
as the different operating conditions and parameters depending on the type of biomass. Finally, 
with all the information gathered, we draw a conclusion about the main advantages and 
disadvantages of these pre-treatments. 
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3. NECESIDAD DE REALIZAR UNA REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA 
 
Tras buscar la palabra “biofuel” se obtienen un total de 73.713 resultados, siendo el primer 
artículo publicado por John L. Harned en 1972 bajo el título de “Analytical Evaluation of a 
Catalytic Converter System”. 
Si analizamos las palabras más nombradas en los diferentes artículos encontramos “biomass” 
con 16.698 resultados; la palabra “biodiesel” aparece citada 10.209 veces; “bioethanol”, 
nombrada 4.398 veces, y “Biofuel production” aparece 8.308 veces. 
Como se puede observar, existe una inmensa cantidad de artículos centrados en la producción 
de biocombustibles, y todavía más centrados en la producción de biomasa. Esto puede darnos 
una cierta información sobre como pueden relacionarse estos conceptos. 
El Anexo 1 muestra como el número de publicaciones sobre el tema se ha incrementado mucho 
en la última década. 
Por lo tanto, debido a la gran cantidad de información y la breve extensión de este trabajo, el 
objetivo principal de este Trabajo de Fin de Grado (TFG) es ofrecer una amplia revisión 
bibliográfica con el fin de clasificar los distintos pretratamientos físico-químicos aplicables a los 
residuos agrícolas, así como sus principales características y condiciones óptimas para su 
correcta aplicación, con el fin de separar los principales componentes de la biomasa 
lignocelulósica y como consecuencia incrementar los rendimientos en la posterior hidrólisis y 





Con el objetivo de realizar una revisión bibliográfica lo más extensa posible, utilizamos bases de 
datos como Alcorze, Scopus, Google Scholar, Science Scopus y Dialnet. Realizamos una 
búsqueda más concreta de cada uno de los apartados y palabras clave necesarios para ir 
elaborando esta memoria. 
Una vez abordado más a fondo el tema, seleccionamos aquellos documentos más relevantes, 
haciendo uso de distintas fuentes como publicaciones científicas, artículos de revistas, tesis 
doctorales, libros o bases de datos gubernamentales para obtener una información los más 
completa posible. 
A continuación, fuimos agrupando esta información lo más estructurada y ordenadamente 
posible, comenzando desde una visión más general y global del tema, llegando hasta aspectos 
más específicos y concretos. 
Por último, se llevó a cabo la redacción de esta memoria, intentando en todo momento expresar 





La búsqueda de nuevas fuentes de energía renovables se ha hecho cada vez más necesaria, 
debido a la gran demanda de combustible fósil por parte del ser humano, que tiene como 
consecuencia el aumento en la emisión de gases efecto invernadero (GEI). Los biocombustibles 
son una gran apuesta para sustituir a estos combustibles tradicionales. Sin embargo, debido al 
enorme crecimiento de la población humana, la producción de estos a partir de cultivos 
destinados a su consumo ya no es una alternativa viable, por lo que es necesario buscar métodos 
alternativos para la obtención de los mismos. Los residuos agrícolas suponen una fuente de 
materia prima idónea para su transformación en biocombustibles, debido a su alta 
disponibilidad y bajo coste. 
 
5.1 MARCO ECONÓMICO Y MEDIOAMBIENTAL 
El agotamiento de los combustibles fósiles, así como la gran cantidad de compuestos altamente 
contaminantes que se producen durante su combustión, ha incentivado la búsqueda de nuevas 
fuentes alternativas de energía, así como métodos y protocolos de obtención cada vez más 
innovadores.(1) 
Los biocombustibles son una fuente de energía renovable con mucho futuro, permitiendo 
ahorrar las emisiones producidas por los combustibles fósiles. Sin embargo, su producción 
puede no resultar tan ventajosa si se utilizan cultivos destinados al consumo humano. Para ello 
es necesario evaluar y diseñar nuevas estrategias que permitan su obtención a partir de materias 
que no compitan con la producción de alimentos destinados a la población.(2) 
Estados Unidos seguida de Brasil, son los mayores productores de biocombustibles. En 2018 solo 
Estados Unidos produjo 38.088 miles de toneladas y Brasil 21.375 toneladas, siendo Alemania, 
Francia, Países Bajos y España los mayores productores de la unión europea. (3) 
En el Anexo 2 se puede observar la comparación en la producción de biocombustibles entre los 
principales productores mundiales.  
La incorporación de los biocombustibles en el sector del transporte esta en la agenda diaria de 
todos gobiernos Las nuevas políticas y objetivos establecidos en el Plan Nacional Integrado de 
Energía y Clima (PNIEC), el 30 de Marzo del 2021, se aprobó el Real Decreto 205/2021, que 
regula los objetivos obligatorios mínimos de venta o consumo de biocarburantes, fijándolos en 




5.2 TIPOS DE BIOCOMBUSTIBLES Y PROCEDENCIA 
 
• Biocombustibles sólidos:  
Proceden de aquella biomasa que puede ser utilizada de forma directa mediante combustión 
para la obtención de energía, como las astillas procedentes de la actividad forestal y silvícola. 
Sin embargo, debido a su baja densidad, estas astillas y otros derivados suelen utilizarse para la 
fabricación de pellets y briquetas tras un proceso de compactación, dando como resultado 
compuestos cilíndricos altamente compactados y con baja humedad, ampliamente utilizados en 
calderas y estufas industriales para obtener energía térmica. Normalmente los pellets tienen 
menor tamaño y mayor densidad, lo que les convierte en materiales idóneos para las estufas de 
los hogares.(4,5) 
 
Otro combustible sólido es el carbón vegetal. Se produce por pirolisis de residuos vegetales y de 
madera en condiciones anhidras y anaeróbicas, denominado “carbonización”. Como resultado 
se obtiene un sólido resistente al ataque microbiano altamente demandando para su uso 
doméstico. El atractivo de este material es que tiene un poder calorífico mayor que la madera, 
por lo que es un combustible muy apreciado para las barbacoas. (6) 
 
• Biocombustibles líquidos:  
· Biodiesel: Se obtiene a partir de aceites vegetales, derivados de semillas oleaginosas como el 
girasol, la soja, la colza y la palma. También pueden utilizarse como materias primas aceites 
vegetales usados o grasas animales, como el sebo vacuno.(7)  
· Bioetanol: Se produce a partir de la fermentación de almidón o azúcares de materias vegetales, 
sobre todo de a partir de la caña de azúcar o del maíz. En el caso de los materiales con 
carbohidratos, es necesario el uso de una etapa de pretratamiento para maximizar la 
fermentación (8), de las que hablaremos detalladamente mas adelante en el apartado 7. 
· Compuestos oxigenantes: Se trata del bio-ETBE (terc-butil eter), bio-MTBE (metil ter-butil éter) 
y bio-TERC (ter-amil butil éter). Se usan normalmente como aditivos de las gasolineras 
mejorando el octanaje de las gasolinas y aumentando su rendimiento. Se obtienen a partir de 
isobuteno y bioethanol.(9) 
· Aceite vegetal hidrotratado (HVO): Se obtiene a partir de biomasa y también es usado para 
mezclarlo con biodiesel en motores de combustión convencionales.(10) 
Estos biocombustibles se denominan biocarburantes, ya que su principal uso es para motores 
de combustión. El más utilizado es el biodiesel, seguido del etanol y el HVO.(11)  
En el Anexo 3 podemos encontrar unas gráficas mostrando el incremento en el consumo de 
biodiesel y bioetanol desde el año 2002.  
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• Biocombustibles gaseosos: 
 
· Biogás: Se obtienen tras la digestión anaeróbica de la materia orgánica, procedente de residuos 
de origen agrícola, ganadero o de transformaciones de la industria agroalimentaria en 
contenedores cerrados denominados biodigestores. Esta descomposición es llevada a cabo por 
bacterias metanogénicas, dando como resultado un biogás compuesto mayoritariamente por 
metano (50-70%), dióxido de carbono (20-40%) y otros gases en menores proporciones como 
ácido sulfhídrico, monóxido de carbono, trazas de nitrógeno y en ocasiones un efluente que 
puede ser utilizado como abono en cultivos.(12) 
· Gas de síntesis:  Se produce por la descomposición térmica de biomasa, descomponiendo el 
material lignocelulósico en H2, CH4 y CO, a través de una combustión controlada limitando las 
cantidades de oxígeno.(13) 
Se puede emplear en la producción directa de energía, o como precursor para la formación de 
compuestos químicos de importancia como el gas natural, metanol y el amoníaco.(14) 
 
·  Biohidrógeno: Se trata de un biocombustible cuya producción es muy respetuosa con el medio 
ambiente, debido a que no emite gases de efecto invernadero ni otros contaminantes durante 
su combustión, más que agua. Los procesos de su producción pueden clasificarse en función de 
si son dependientes o no de la luz. Entre aquellos que necesitan la luz destacan la 
fotofermentación y la biofotólisis. 
La fotofermentación es llevada a cabo por bacterias fotosintéticas púrpuras no azufradas, 
partiendo de compuestos orgánicos ricos en carbono, producen biohidrógeno gracias a la 
energía solar en condiciones anaerobias, debido a que las nitrogenasas que llevan a cabo este 
proceso son muy sensibles a la presencia de oxígeno. Mediante la biofotólisis se produce H2 y 
O2 a partir de agua y energía solar. El proceso puede producirse de manera directa en dos fases 
a través de algas verdes y cianobacterias; o mejor de forma indirecta mediante cianobacterias 
fijadoras de nitrógeno.(15,16) 
La fermentación oscura la llevan a cabo bacterias anaerobias como el Clostridium o anaerobias 
facultativas como el Enterobacter. El proceso consiste en la fermentación en ausencia de luz de 
biomasa con altos contenidos en carbohidratos como glucosa, sacarosa, celulosa, almidón para 
producir biohidrógeno.(17) 
 








• Biocombustibles de primera generación:  
 
Son aquellos producidos a partir de biomasa comestible, como los cultivos de caña de azúcar y 
remolacha azucarera, los cultivos de cereales como el trigo, el maíz y la cebada, y los aceites que 
provienen de semillas oleaginosas. El principal inconveniente de estos biocombustibles es que 
utilizan cultivos alimentarios destinados al consumo humano; actualmente se prefieren otros 
métodos que no empleen recursos destinados al consumo humano. Además, debido al aumento 
de la demanda, se han encarecido muchos los precios de estas materias primas.(18,19) 
 
 
• Biocombustibles de segunda generación:  
 
Se obtienen a partir de biomasa residual procedente de residuos agrícolas como pajas y rastrojos 
obtenidos de los cultivos de cereales, restos de poda, residuos forestales o procedentes de las 
industrias de transformación agrícolas. 
Se trata de una materia de bajo costo debido a su escasa utilidad y la gran cantidad acumulada 
de esta biomasa lignocelulósica. Además, al tratarse de residuos, no hay competencia con 
cultivos destinados a la alimentación, por lo que se trata de unos biocombustibles con un 
enorme potencial.  
La gran desventaja de esta biomasa es la necesidad de realizar pretratamientos previos a la 
hidrólisis enzimática para poder liberar los componentes para su posterior hidrólisis y 
fermentación. Este proceso encarece los costes de producción y dificulta su uso a gran escala 
con esta finalidad.(20–22)  
 
• Biocombustibles de tercera generación:  
 
Se obtienen mediante el cultivo con algas. Se pueden utilizar tanto macroalgas como el kelp, 
que necesita medios marinos (salados), como microalgas, más adecuadas, ya que permiten su 
cultivo tanto en ecosistemas de agua dulce como marinos. Una de las principales ventajas es 
que no compite con los espacios dedicados al cultivo de alimentos o a granjas de animales por 
lo que son una fuente muy atractiva de producción de biocombustibles.  
Las microalgas son microorganismos capaces de almacenar grandes cantidades de lípidos, que 
pueden convertirse fácilmente en biodiesel en las biorrefinerías.(23) 
Una característica destacable de este tipo de cultivos es que pueden realizarse en aguas 
residuales, siendo capaces de eliminar compuestos inorgánicos derivados del Nitrógeno y del 
Fósforo, favoreciendo al mismo tiempo la biorremediación de estos ecosistemas. 
Si se desea obtener productos de mayor pureza se pueden realizar los cultivos en biorreactores 
cerrados, controlando todos los parámetros del cultivo y evitando el riesgo de contaminación, 




• Biocombustibles de cuarta generación:  
 
Se obtienen tras la modificación genética de algas y otros organismos procariotas como las 
cianobacterias.(25) Se pueden llevar a cabo dos estrategias distintas, pero a su vez 
complementarias. La primera es la manipulación genética de los sistemas de cultivo y la segunda 
consiste en la modificación del metabolismo fisiológico de estos organismos, con estrategias 
como la mejora de la eficiencia fotosintética a través del aumento del rango del espectro de 
absorción o la mitigación de la fotoinhibición causada por un exceso de luz solar. (26) 
Sin embargo, al tratarse de organismos genéticamente modificados (OMG), provocan gran 
preocupación social y ambiental, ya que estos organismos tienen un rápido crecimiento y 
pueden invadir los ecosistemas donde se cultivan, provocando que los gobiernos apliquen 
normas muy estrictas sobre su implantación estudio y aplicación.(27) Existes estudios realizados 
sobre un mutante de Chlamydomonas sin almidón que dieron como resultado una 
concentración de triacilglicéridos 10 veces superior tras desviar la ruta del carbono hacia la 






La Internacional Energy Agency (IEA) define la biorrefinería como la instalación donde se 
generan, de forma sostenible, un amplio espectro de productos de interés comercial a partir de 
la biomasa. 
Se trata de instalaciones industriales donde se integran tecnologías y procesos para aprovechar 
la biomasa y convertirla en una gran diversidad de productos refinados, como combustibles, 
energía y materiales químicos con mayor valor económico y con mayor demanda en infinidad 
de mercados.(29,30) 
Se pueden clasificar en función de la materia prima de partida o su grado de integración. En 
función de la materia prima utilizada tendremos (31):  
1. Biorrefinerías de cereales: Utilizan cultivos ricos en almidón y azúcares, entre los que 
destacan el trigo, maíz y la cebada. 
2. Biorrefinerías de material lignocelulósico: Requieren la separación de los componentes 
principales, que son la celulosa, hemicelulosa y la lignina. Como veremos más adelante, 
la separación de estos polímeros todavía supone un cuello de botella para su completo 
aprovechamiento y transformación en compuestos de interés. 
3. Biorrefinerías de semillas oleaginosas: Emplean cultivos ricos en aceite como el girasol, 
la soja o la colza.  





Según su grado de integración nos encontramos con (32,33):  
1. Biorrefinerías de fase I: Son aquellas que no poseen grado de integración alguno. Se 
parte de una única materia prima y a través de una única transformación se produce un 
solo producto. 
2. Biorrefinerías de fase II: Son aquellas que a partir de una única materia prima son 
capaces de producir más de un producto, gracias a una pequeña integración de un 
limitado número de procesos. 
3. Biorrefinerías de fase III: Son aquellas que mayor interés y proyección de futuro tienen. 
Utilizan varias materias primas que a través de la amplia integración de numerosos 
procesos de transformación obtienen varios productos de interés y valor económico 
aprovechando también los subproductos producidos en las diversas transformaciones, 
reduciendo por lo tanto la cantidad de residuos generados. 
 
 
6. RESIDUOS AGRÍCOLAS 
 
El Boletín Oficial del Estado (BOE) define mediante la Ley 22/2011 la palabra “Residuo” como: 
cualquier sustancia u objeto que su poseedor deseche o tenga la intención o la obligación de 
desechar, 
Se entiende por “residuo agrícola” a aquellos residuos que resultan de la transformación y 
comercialización de explotaciones agrícolas, así como la parte de la cosecha que no se puede 




Podemos clasificar los residuos agrícolas en tres grupos diferentes: 
 
1. Residuos procedentes de cultivos herbáceos:   
Se trata de especies que carecen de tallos leñosos, con hojas y tallos verdes que se fragmentan 
con facilidad. Dentro de este grupo encontramos: 
· Procedentes del cultivo de cereales: El trigo, maíz, centeno, cebada, arroz, avena y sorgo. El 
principal residuo que acumulan estos cultivos son la paja y los rastrojos derivados de sus cultivos. 
La paja se ha usado durante siglos como alimento para animales y para su combustión directa, 
convirtiéndose en el combustible fósil por excelencia, debido bajo contenido en humedad y su 
alto poder calorífico.(35) 
Otro uso para estos residuos consiste en incorporarlos al suelo mediante el arado tras ser 
troceados, permitiendo la incorporación de materia orgánica al suelo, así como elementos 
químicos importantes como el Nitrógeno, Fósforo y Potasio.(36,37) 
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· Procedentes de cultivos hortícolas: El principal residuo son los destríos, es decir, aquellas frutas 
que por su aspecto mermado no son aceptadas por el consumidor final, por lo que se desechan 
o se dejan en la propia tierra como fuente de azúcares.(6) 
 
2. Residuos procedentes de la poda de cultivos leñosos:  
En este grupo destacan la poda de la vid, del olivo, de árboles frutales y de jardinería.(38) 
El plátano de paseo (Platanus x hispánica Mill.) es la especie más plantada en el arbolado de 
ciudades, ya que se trata de un árbol muy resistente.(39) 
 
3. Residuos procedentes de la industria agroalimentaria: Este grupo engloba los distintos 
residuos obtenidos de la industria oleica (huesos de las aceitunas), del sector vinícola (orujo, 
el orujillo y lías), de la industria cafetera y alimentaria (cáscaras de frutos secos y arroz).(6) 
 
6.2 POTENCIAL DE LOS RESIDUOS AGRÍCOLAS 
 
Estos residuos se han aprovechado desde hace siglos para su combustión directa aprovechando 
la energía térmica en hornos. Cuando no se pueden utilizar en la zona o se tiene un exceso de 
los mismos, se aprovechan para la producción de briquetas o pellets, tras un proceso previo de 
secado y compactación. La pirolisis y gasificación es otro método de aprovechamiento de estos 
residuos muy útil, ya que como resultado del proceso se obtienen gases sintéticos (CO, CO2, H2, 
CH4) que permite su uso en calderas. El residuo obtenido tras este proceso se conoce como 
“carbón vegetal”, que puede emplearse directamente para la combustión de barbacoas.(40) 
 
En los últimos años se ha comenzado a desarrollar una tecnología basada en la biosorción. 
Consiste en la eliminación de metales, habitualmente metales pesados, a través de su unión con 
biomasa no viva. Se trata de un proceso fisicoquímico basado en la absorción y adsorción de 
esos iones metálicos. Las moléculas quedan retenidas en la superficie del biosorbente. El empleo 
de este tipo de biomasa es muy beneficioso, ya que se trata de materiales de bajo coste, 
abundantes, y de difícil aplicación industrial. Otra característica interesante es que esos 
materiales pueden llegar a concentrar metales pesados con valores mucho más altos que su 
concentración en fase líquida, lo que permite eliminar una mayor cantidad de metales usando 
una menor superficie. Para la eliminación de cobre en medios acuosos se han utilizado residuos 
agrícolas tales como los huesos de aceituna, cáscaras de piña, cáscaras de almendra y cáscaras 
de piñón.(41) La utilización de cáscara de naranja para la eliminación de Plomo y Zinc se ha 
conseguido con porcentajes de éxito del 99,5% para la remoción de estos metales procedentes 
de líquidos vertidos por actividades industriales.(42) 
 
Otra aplicación de estos residuos es su uso como biocarbón empleado directamente sobre los 
cultivos. Se trata de un material carbonizado que se obtiene tras una descomposición térmica 
de la biomasa, que se aplica directamente en el suelo. Incrementa la retención de agua gracias 
 10 
a su estructura porosa, retiene gran cantidad de nutrientes gracias al intercambio iónico, mejora 
las interacciones entre microorganismos y plantas de la rizosfera y se puede emplear como 
complemento a los fertilizantes.(43).  
El aprovechamiento de estos residuos permite acabar con su acumulación y problemas 
derivados de su eliminación, así como plagas y malos olores. Todo ello con la enorme ventaja de 
contar con una materia prima en abundancia y a bajo coste. Sin embargo, se deben implantar 
protocolos más eficientes para poder reutilizar estos residuos de manera rentable.(44) 
 
6.3. COMPOSICIÓN BIOMASA LIGNOCELULÓSICA 
 
La Organización de las Naciones Unidas para la Alimentación y la Agricultura (FAO) define la 
biomasa como “el conjunto de plantas terrestres y acuáticas, junto con sus derivados, 
subproductos y residuos producidos en su transformación”. 
 
La biomasa lignocelulósica se compone de tres polímeros. El componente mayoritario es la 




Se trata de un homopolímero compuesto por subunidades de -D-glucosa. Es el componente 
principal de la pared celular de las plantas. Las moléculas de glucosa están unidas por enlaces -
1,4 glucosídicos. Este enlace requiere un giro de 180º de la siguiente molécula de glucosa. Por 
lo tanto, la unidad estructural es el disacárido celobiosa, que no se encuentra en la naturaleza 
como tal.(45) 
 
La gran abundancia de grupos hidroxilo presentes en las cadenas permite la formación de 
puentes de hidrógeno intramoleculares e intermoleculares. Los puentes de hidrógeno 
intramoleculares entre moléculas de glucosa adyacentes confieren rigidez a las cadenas, que a 
su vez se unen por puentes de hidrógeno intermoleculares y atracciones hidrofóbicas formando 
así las microfibrillas, que se agruparán formando las fibras y la unión de estas formará la pared 
celular. Estas interacciones son las responsables de la existencia de dos regiones en la celulosa. 
La región cristalina se caracteriza por un alto número de puentes de hidrógeno intermoleculares, 
dando como resultado una estructura altamente ordenada y en forma de reja. Estas zonas 
protegen a la celulosa contra la degradación, impidiendo la acción de disolventes o reactivos 
tanto químicos como biológicos.(46) 
 
Si por el contrario, se forman menos puentes de hidrógeno entre estas cadenas, se obtienen 
regiones más desordenadas o amorfas, más susceptibles de ser hidrolizadas. Por ello, estas 







Polímero que forma la pared celular de las plantas. Es un heteropolímero formado por distintos 
monosacáridos. Entre ellos contiene pentosas (D-xilosa y L-arabinosa), hexosas (D-glucosa, D-
manosa y D-galactosa) y desoxihexosas ( L-ramnosa y L-fucosa). Éstos últimos presentan una 
acetilación parcial de sus grupos hidroxilos. Contienen también ácidos uránicos (D-glucurónico, 
D-galacturónico y 4-O-metilglucurónico). Los monosacáridos se encuentran unidos por enlaces 
-1,4 y -1,3 glucosídicos.(48) 
 
La hemicelulosa posee una estructura ramificada y amorfa, que presenta un grado de 
polimerización menor que la celulosa. Todo esto facilita su hidrólisis y solubilización, 
consiguiendo un mayor tamaño de los poros y por lo tanto, una mayor accesibilidad de las 
enzimas que actúan sobre la celulosa.(49) 
 
Su composición y estructura varían dependiendo de la especie vegetal. El azúcar mayoritario de 
la hemicelulosa de las paredes celulares es la xilosa.(50,51)  
 
La hemicelulosa forma puentes de hidrógeno con la celulosa y la lignina, actuando de conector 
entre estas, proporcionando rigidez a la matriz lignocelulosa. A diferencia de la celulosa, no 
contiene enlaces de hidrógeno intrapoliméricos entre los distintos monosacáridos que 
conforman su estructura, pero si enlaces de tipo éter.(52) 
 
Gracias a los grupos acetilos que posee el polímero, le permite formar enlaces éster que le 
conectan con la lignina, dificultando su despolimerización. La degradación de estos grupos 
provoca la formación de ácido acético, que tiene como consecuencia una bajada del pH, y la 
consiguiente formación de compuestos ácidos inhibidores de la posterior fermentación.(53) 
 
• Lignina:  
 
Es un heteropolímero aromático, que se encuentra en la lámina media y en la pared secundaria 
y actúa como soporte entre la hemicelulosa y las fibras de celulosa, formando una matriz 
lignocelulósica fuertemente unida y proporcionando rigidez a la estructura de la pared 
celular.(54) 
 
Sus enlaces de naturaleza alquílicos (C-C) y de tipo éter (C-O) resisten los ataques hidrolíticos 
confiriendo a la lignina gran resistencia a la degradación. El entrecruzamiento entre la lignina y 
las fibras de celulosa le confieren gran poder recalcitrante a la matriz lignocelulósica. En 




Su biosíntesis se produce a partir del aminoácido fenilalanina. Contiene estructura 
tridimensional compleja, amorfa y muy ramificada. Está constituida principalmente por tres 
unidades repetitivas que derivan de tres precursores fenilpropanoides (p-cumárico, coniferílico 
y sinapílico), denominados monolignoles, que difieren en el número de grupos metoxilo (-OMe) 
que contienen. El proceso de lignificación tiene lugar tras la deshidrogenación de estos 
precursores, dando como resultado las unidades p-Hidroxifenilo (H), Guayacilo (G) y Siringilo (S). 
A continuación, ocurre la polimerización gracias a los enlaces de tipo éter (representan el 70%) 
y alquílicos (carbono-carbono) entre estas unidades resultantes.(56) 
 
La proporción de estas unidades varía según la especie vegetal. Las angiospermas (maderas 
duras) contienen principalmente unidades G y S. Las gimnospermas están constituidas 
mayoritariamente por unidades G. las especies herbáceas contienen las tres unidades en 
distintas proporciones.(57) 
La proporción de cada uno de los componentes de los residuos agrícolas varía en función del 
tipo de especie vegetal. En el bagazo de la caña de azúcar, predomina la celulosa con un 40 % 
de la biomasa total, mientras que la hemicelulosa y la lignina representan el 25 % cada una. La 
paja de trigo se compone de un 30 % de celulosa, un 25 % de hemicelulosa y un contenido un 
poco mayor del 15 % de lignina. Para el rastrojo de maíz la celulosa llega hasta valores cercanos 
del 40 %, mientras que la hemicelulosa representa un 25 % y la lignina valores cercanos al 20 % 
del total de biomasa seca.(57,58) 
 
En el Anexo 4 podemos ver las proporciones detalladas de cada uno de estos compuestos 
presentes en los residuos agrícolas más utilizados en la producción de biocombustibles 
 
7. PRETRATAMIENTOS DE LA BIOMASA LIGNOCELULÓSICA. 
 
La matriz lignocelulósica se caracteriza por su capacidad recalcitrante, debido a factores físicos, 
como la cristalinidad, el grado de polimerización o la superficie accesible de la celulosa, como 
por factores químicos, como la composición y estructura de la lignina y las acetilaciones de 
hemicelulosa.(59) 
 
La estructura de la celulosa contiene regiones cristalinas y amorfas, donde predominan 
principalmente las primeras. La proporción de estas regiones depende del tipo de biomasa 
lignocelulósica de partida. Las zonas amorfas son más accesibles y por lo tanto más susceptibles 
al ataque enzimático. El grado de polimerización de la celulosa es alto y depende del material 
lignocelulósico de partida. Es por lo tanto un factor importante en la eficacia de la posterior 
hidrólisis. Ambos factores están estrechamente relacionados y son los más determinantes a la 
hora del éxito de un pretratamiento. Los pretratamientos más adecuados son aquellos que 
consiguen disminuir el grado de polimerización, a la vez que se reducen las regiones cristalinas, 
con el objetivo de aumentar el rendimiento de la hidrólisis enzimática posterior.(60,61) 
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Otro aspecto altamente relacionado con la cristalinidad de la celulosa es el área de superficie 
accesible para las enzimas hidrolíticas, determinado por el volumen de los poros.(62) 
 
La eliminación de la hemicelulosa aumenta el tamaño de estos poros, permitiendo que penetren 
mayor cantidad de enzimas que actúan sobre la celulosa, aumentando la tasa hidrolítica.(63) 
 
En el Anexo 5 podemos ver la estructura de la matriz lignocelulósica antes y después del 
pretratamiento, así como la gran variedad de productos que se pueden obtener derivado de 
estos polímeros, en función del pretratamiento aplicado. 
 
7.1. FORMACIÓN DE COMPUESTOS INHIBIDORES DURANTES LOS 
PRETRATAMIENTOS  
 
Durante los pretratamientos se liberan varios subproductos derivados de la lignocelulosa que 
actúan como inhibidores del crecimiento microbiano y de la posterior etapa de fermentación, 
disminuyendo el rendimiento de la producción de etanol.(64) 
 
Estos compuestos inhibidores se dividen en cuatro clases. Los compuestos fenólicos son 
resultado de la degradación de la lignina, dando lugar a la vainillina, ácido p-cumárico o ácido 
ferúlico como los más destacados. Los derivados del furano, procedentes de la degradación de 
las pentosas y las hexosas. Entre ellas destacan el hidroximetilfurural (HMF) y el furfural.  
El HMF es resultado de la deshidratación en condiciones ácidas de las hexosas (glucosa, manosa 
y galactosa) mientras que el furfural, compuesto con mayor efecto inhibitorio, afecta 
moderadamente la capacidad fermentativa de S.cerevisiae. El furfural se forma por 
deshidratación de la xilosa en medio ácido acuoso a temperaturas comprendidas entre los 150-
200 ºC. El tercer grupo lo constituyen los ácidos orgánicos, resultado de la degradación de 
derivados de la hemicelulosa y el furano. Los más relevantes son el ácido fórmico, resultado de 
la degradación de furfural y HMF, el ácido levulínico, producto resultante de la degradación de 
HMF y el ácido acético, resultado de la fragmentación de los grupos acetilo de la hemicelulosa 
en contacto con el agua.(65,66) 
 
La concentración y diversidad de estos subproductos depende de las condiciones del 
pretratamiento escogido, así como del tipo de biomasa de partida, ya que su composición es 
muy variable. Para mejorar el rendimiento de las etapas posteriores, es necesaria una 
detoxificación. Los métodos más utilizados son los químicos, físicos y biológicos. Como método 
químico destaca el tratamiento alcalino con NaOH o Ca (OH)2, reduciendo los contenidos de 
HMF y furfural. La desventaja de este método es la precipitación de compuestos derivado del 
Calcio como CaSO4 (en explosión a vapor o con ácido diluido) que deben eliminarse, 
encareciendo el proceso. Entre los físicos destacan la evaporación al vacío, permitiendo eliminar 
compuestos volátiles como la vainillina, el furfural y el ácido acético con una eficacia muy alta. 
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La mejor alternativa suele ser la combinación de varios métodos, permitiendo con ello la 
eliminación completa de las moléculas inhibitorias.(67)  
En el Anexo 6 podemos encontrar los distintos compuestos inhibidores derivados del 
pretratamiento de la biomasa lignocelulósica. 
 
Un pretratamiento adecuado será aquel que permita desestructurar la matriz lignocelulósica, 
separando sus componentes principales (celulosa, hemicelulosa y lignina), reduciendo el grado 
de polimerización y cristalinidad de la celulosa, permitiendo un mayor acceso a las enzimas 
hidrolíticas a sus correspondientes dianas, aumentado el rendimiento de azúcares. Todo ello 
evitando la mínima formación de compuestos inhibidores de la posterior hidrólisis y 
fermentación. Los pretratamientos se pueden dividir en físicos, químicos, fisicoquímicos y 
biológicos.(68,69) 
 
7.2 PRETRATAMIENTOS FÍSICOS 
 
Tienen como objetivo reducir el tamaño de las partículas, disminuyendo así el área cristalina y 
el grado de polimerización de la celulosa, incrementando el área accesible para la posterior 
hidrólisis enzimática. Se pueden realizar por métodos mecánicos o por sonicación:(70) 
Entre los métodos mecánicos destacan la molienda y triturado de la biomasa, obteniendo 
partículas de unos pocos milímetros. Son métodos eficaces, pero la alta demanda energética 
que requieren encarece mucho el proceso de producción.(71) 
La extrusión consiste en el paso de la biomasa lignocelulósica a través de un barril hermético a 
temperaturas en torno a los 300ºC que contiene uno o varios tornillos giratorios. El resultado es 
la disgregación de la estructura lignocelulósica. El principal inconveniente de este método es el 
alto consumo energético que requiere. (72) 
La sonicación consiste en someter el empleo de ondas ultrasónicas a través de un fluido, 
generando un efecto denominado cavitación. Éste se caracteriza por la formación de gran 
cantidad de burbujas de gas que colapsan, rompiendo la matriz lignocelulósica.(73) 
 
7.3 PRETRATAMIENTOS QUÍMICOS 
 
Provocan la desestructuración de la lignina, rompiendo sus enlaces con los carbohidratos de la 
matriz y solubilizando la hemicelulosa. El principal inconveniente es la formación de compuestos 
tóxicos o inhibidores y el uso de agentes corrosivo, que hace necesario el uso equipos costosos 
capaces de soportar las condiciones del tratamiento. (74–76) 
• Hidrólisis ácida: Se usan ácidos concentrados o diluidos sobre la biomasa, tales como el ácido 
sulfúrico, nítrico o clorhídrico. Cuando se utilizan ácidos concentrados se solubilizan por 
completo la lignina y la hemicelulosa, mientras que el uso de ácidos diluidos solo consigue 
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redistribuir la lignina. El uso de ácidos concentrados eleva los costes de operación debido a la 
generación de productos corrosivos. 
 
• Hidrólisis alcalina: Produce un hinchamiento de la matriz lignocelulósica debido a la acción de 
los aniones hidroxilo (OH-) provocando la ruptura de los enlaces interpoliméricos y 
desestructurando la lignina. Las bases más empleadas son las de sodio, potasio y calcio. 
 
• Solventes orgánicos: Hidroliza los enlaces entre la hemicelulosa y la lignina, permitiendo 
separar la celulosa. Se emplean solventes como acetona, alcoholes como el etanol o metanol y 
ésteres. 
 
• Ozonólisis: Provoca la degradación de la lignina. Tiene la ventaja de que no genera compuestos 
tóxicos, pero si compuestos inhibidores aromáticos consecuencia de la degradación de la 
lignina (no se si queda muy repetitivo). 
El principal inconveniente de este método es el requerimiento de enormes cantidades de ozono, 
encareciendo mucho el proceso a gran escala. 
 
7.4. PRETRATAMIENTOS BIOLÓGICOS 
 
Se emplean cócteles enzimáticos o el cultivo de microorganismos. No se añaden productos 
químicos, disminuyendo por lo tanto el grado de severidad del pretratamiento, disminuyendo 
por lo tanto la formación de compuestos inhibidores, tóxicos o corrosivos, convirtiéndolo en un 
pretratamiento más respetuoso con el medio ambiente.(77) 
 
El uso de cócteles enzimáticos es más efectivo. Sin embargo, debido a su alto precio, se suelen 
utilizar cultivos de microorganismos como bacterias y hongos. El uso de co-cultivos permite una 
mayor eficacia del pretratamiento, aunque se necesite mayor tiempo de acción, debido a que 
estos organismos tienen que crecer, estabilizarse y comenzar a producir las enzimas 
hidrolíticas.(78) Los hongos de pudrición blanca son uno de los microorganismos utilizados, 
debido a su alta capacidad de enzimas ligninolíticas, como lacasas, manganeso peroxidasas 
(MnP) y peroxidasas (Lip), ya que se trata de un polímero difícil de eliminar.(79) 
 
La desventaja de este pretratamiento es que, debido al uso de microorganismos vivos, se debe 
controlar rigurosamente factores como pH, la composición del medio de cultivo, los nutrientes, 
y elegir bien el consorcio de microorganismos usados, para evitar así interacciones indeseadas 





7.5. PRETRATAMIENTOS FISICOQUÍMICOS 
 
Este tipo de pretratamientos combinan los efectos de la acción física y química. Actúan 
rompiendo la estructura cristalina de la celulosa, desestructurando la matriz lignocelulósica y 
aumentando el área superficial. Este efecto se combina con la hidrólisis de los enlaces de 
hidrógeno y éster entre los tres biopolímeros, contribuyendo a que se solubilice la lignina y parte 
de la hemicelulosa, incrementando todavía más el área accesible de las enzimas hidróliticas 
sobre la celulosa. Sin embargo, el uso de elevadas temperaturas produce compuestos que 
inhiben la posterior fermentación. La formación de estos compuestos se incrementa en aquellos 
tratamientos con condiciones más severas.(81,82) 
 
· Explosión de vapor 
 
Consiste en someter a la biomasa lignocelulósica a vapor de agua saturado a altas presiones y 
temperatura (190ºC -240ºC) durante un corto periodo de tiempo (entre 1 y 10 minutos) y a 
continuación se produce una rápida despresurización del sistema.(83) 
 
Las altas presiones provocan que el vapor se condense, impregnando el material lignocelulósico, 
que sufre una descompresión explosiva, alterando la estructura de las fibrillas y rompiendo 
enlaces inter e intramoleculares de la lignina.(84)  
 
La transformación química se debe a la rotura de los enlaces glucosídicos de la hemicelulosa y 
la desestabilización de la lignina.(85) 
 
Como resultado, la explosión con vapor hidroliza casi toda la hemicelulosa y una pequeña parte 
de la lignina. Todo esto conlleva a una degradación de la matriz lignocelulósica, aumentando así 
la superficie efectiva sobre la que pueden actuar las enzimas sobre la celulosa, ya que reduce las 
áreas cristalinas de este polímero. Los residuos acetilo de la hemicelulosa de xilano se liberan 
en forma de ácido acético, que actúa como catalizador favoreciendo la hidrólisis de mayor 
cantidad de hemicelulosa.(86,87) 
 
Es un pretratamiento muy eficaz en residuos agrícolas (caña de azúcar, paja) y en maderas duras 
(sauce, haya), pero no tanto para maderas blandas, ya que contienen mayor cantidad de lignina 
y un menor número de grupos acetilo en el polímero de hemicelulosa. (66) 
Las principales variables del proceso son la temperatura, la presión, el tiempo de residencia y el 
tamaño de partícula, que varían dependiendo del tipo de biomasa utilizado como material de 
partida (88). A continuación, se citan varios ejemplos:  
 
Para la paja de cereales, se usan temperaturas comprendidas entre os 210ºC y los 290ºC, una 
presión de 20-50 bares y un tiempo de residencia de entre 1-5 minutos.(89) 
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Para la paja de trigo, la temperatura necesaria es de 180ºC y una presión de 10 bares durante 15 
minutos. La relación kg biomasa/kg de agua es de 1:10.(90) 
Las condiciones óptimas para el bagazo de caña son 190ºC y 10 minutos de tiempo de 
residencia.(91) 
La principal ventaja es que se puede usar con partículas de mayor tamaño. Esto supone que se 
puede realizar directamente sobre la biomasa sin necesidad de una molienda o un tratamiento 
mecánico anterior. Esto es importante, ya que los costes asociados a la molienda pueden llegar 
a ser muy altos. Además, puesto que no hace uso de catalizadores ácidos, es mas respetuoso 
con el medio ambiente.(92) 
Los inconvenientes de este pretratamiento son la destrucción de xilosas y la formación de 
compuestos inhibidores derivados de la hemicelulosa hidrolizada. La formación de estos 
compuestos depende de la dureza del tratamiento aplicado y será necesario un lavado con agua 
del material una vez pretratado para la eliminación de estos compuestos.(60)(83) 
 
El uso de temperaturas más altas produce una mayor degradación de la hemicelulosa pero 
mayor producción de compuestos inhibidores o tóxicos que dificultan la hidrólisis y 
fermentación de los azúcares resultantes. Todo esto repercute en los costes de producción; ya 
que es necesario mayor cantidad de enzimas para la hidrólisis.(93) 
También de puede llevar a cabo este pretratamiento en dos etapas. En la primera etapa se 
hidroliza la hemicelulosa y se separa en una fracción líquida, que contiene la hemicelulosa 
solubilizada y una fracción sólida, donde se encuentra la fracción celulósica. Esta fracción sólida 
se pretrata de nuevo con vapor, aplicando unas condiciones más duras con una mayor 
temperatura, provocando la ruptura de los enlaces de carbohidratos. Al eliminar la fracción 
hidrolizada de hemicelulosa, se incrementa la accesibilidad de las enzimas a la celulosa y se 
producen menos compuestos inhibidores. (94) 
 
 




Se puede mejorar el pretratamiento si se añade un catalizador ácido como el H2SO4 o el SO2. 
Permite usar menores temperaturas, lo que conlleva una menor formación de compuestos que 
inhiben la posterior fermentación, incrementando la recuperación de pentosas por parte de la 
hemicelulosa. La adición de un catalizador es recomendable en el uso de maderas blandas, 
debido al menor contenido de residuos acetilados y mayor contenido de lignina, ya que se forma 
menos ácido acético por la degradación de estos residuos. Sin embargo, se produce un aumento 
de los costes debido a la necesidad de una posterior neutralización y el uso de equipos más 
resistentes a la corrosión. (87,92,95) 
 
· Agua líquida caliente (LHW) 
 
 
Solubiliza prácticamente la totalidad de la hemicelulosa, provocando una despolimerización y 
solubilización parcial de la lignina, debido a la recondensación de los componentes solubles de 
este polímero.(96) 
 
El resultado es un aumento la superficie accesible de la celulosa para su posterior degradación. 
Las condiciones de temperatura menos severas disminuyen la formación de compuestos 
inhibidores.(87) 
Consiste en tratar la biomasa con agua a una temperatura entre los 140 ºC -230 º C, a altas 
presiones (5Mpa), que permiten mantener el agua en estado líquido. (97) 
 
Se obtiene así una fracción líquida rica en hemicelulosa y otra sólida rica en celulosa. Cuanto 
mayor sea la cantidad de lignina solubilizada en la fracción líquida, mayor será el rendimiento 
de la fermentación posterior.(98) 
 
La alta temperatura junto con los iones hidronio actúan liberando los grupos acetilo de las 
cadenas de hemicelulosa, que dan como resultado la formación de ácido acético. Este ácido 
actúa como catalizador, en un proceso denominado “autohidrólisis”.(99) 
 
Para el rastrojo de maíz, se puede obtener un 90% de la conversión de la celulosa tras la hidrólisis 
sometiéndolo a 190ºC durante 15 minutos.(100)  
Para el bagazo de caña de azúcar la temperatura desciende a los 180ºC pero el tiempo de 
residencia en el reactor aumenta hasta los 20 minutos.(101) Este pretratamiento es muy eficaz 
en residuos herbáceos, como la paja de trigo (102), el rastrojo de maíz (103) y el bagazo de caña 
de azúcar (104). 
 
La formación de ácido acético tiene la desventaja de reducir el pH hasta valores ácidos 
comprendidos entre 2 y 4, provocando la aparición de compuestos inhibidores de la posterior 
fermentación de los azúcares. Para ello se puede contrarrestar la bajada de pH añadiendo 
compuestos alcalinos como el NaOH o KOH. Se mantiene así el pH en valores entre 5 y 7. A este 
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pH los azúcares que provienen de la hemicelulosa quedan en forma de oligómeros, 
disminuyendo así la formación de moléculas inhibitorias. El problema es que estos oligómeros 
resultantes de la hemicelulosa tienen una difícil fermentación posterior, obteniendo un menor 
rendimiento en la producción de biocombustibles.(60,66) 
 
La principal desventaja del pretratamiento con agua caliente líquida es el alto consumo de 
energía requerido para el proceso posterior debido a la participación de una gran cantidad de 
agua. Sin embargo, la ventaja de este proceso es que no se requieren productos químicos ni 
catalizadores y no se forma ningún inhibidor.(88) 
 
· AFEX (Explosión de Fibra de Amoníaco) 
 
En este proceso se trata la biomasa con amoníaco líquido, a temperaturas entre los 60ºC y 
140ºC, a altas presiones (250-300psi) en un reactor. A continuación, se lleva a cabo una 
descompresión rápida.(60,105) 
 
Esta descompresión provoca que el gas amoniaco penetre en la biomasa lignocelulósica, 
interrumpiendo los enlaces lignina-carbohidrato. Como resultado se obtiene la hidrólisis de los 
enlaces éster que unen a la lignina con la hemicelulosa, separando así la lignina, descristalizando 
la celulosa y aumentando la accesibilidad de las enzimas al ataque de celulosa.(87,106) 
Las variables que intervienen en este proceso son cuatro: la humedad de la biomasa a pretratar, 
el tiempo de residencia de la biomasa en el reactor, la temperatura a la cual se realiza el 
pretratamiento y la relación kg NH3/ Kg de biomasa.(107) 
 
Para el rastrojo de maíz los mejores resultados se obtienen con una humedad del 60%, una 
temperatura de 90 ºC, una relación de carga NH3/biomasa de 1:1 y un tiempo de residencia en 
el reactor de 5 minutos. El rendimiento teórico para este residuo es del 98% de glucosa y del 
80% para la xilosa. (105) 
 
Para el bagazo de sorgo y de azúcar se necesitan temperaturas cercanas a los 140ºC, una carga 
de amoníaco/biomasa de 2:1 y 1:1 respectivamente y mayores tiempos de residencia (entre 30 
y 60 minutos respectivamente). Se obtienen rendimientos de glucano y xilano del 80% y 90% 
respectivamente. (106,108) 
 
Este pretratamiento se ha empleado con gran eficacia en residuos agrícolas cuyo contenido de 
lignina no supera el 15% de la masa total, con rendimientos tras la hidrólisis de la hemicelulosa 
y celulosa del 90%. Sin embargo, no es tan efectivo en maderas duras y blandas, con un 
contenido de lignina entre el 20-35%, cuya conversión tras la hidrólisis no llega al 50%. 
(87,109,110) 
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Este pretratamiento tiene varias ventajas. No produce compuestos inhibidores al no usar 
condiciones de pretratamiento tan severas como a la explosión de vapor, ni requiere una 
molienda previa de la biomasa, abaratando mucho el coste del proceso. (66,106,110) Además, 
se de un proceso seco. Al finalizar se obtiene el total de la biomasa seca, lista para seguir con el 
tratamiento hidrolítico, logrando conseguir conversiones del 90 %.(111) 
 
Sin embargo, presenta algunas desventajas. Al no separarse los componentes principales, es 
necesario un cóctel enzimático de hemicelulosas y celulasas mayor para obtener los azúcares 
monoméricos para su posterior fermentación. La xilosa no puede usarse para obtener otros 
derivados como el xilitol, un sustitutivo alimentario muy apreciado.muy apreciado. El mayor 
obstáculo sigue siendo la necesidad de recuperar el amoníaco, encareciendo mucho el proceso 
y dificultando su aplicación a escala. (106,112)  
 
 
· Explosión con CO2: 
 
Se trata de una variación del pretratamiento de explosión de vapor. El CO2 se aplica como un 
fluido supercrítico (Tª Crítica =31ºC y P Crítica =73 Bares). Un fluido supercrítico es que se 
encuentra por encima de su presión y temperatura críticas. En este punto de presión y 
temperatura no se puede saber si tiene un líquido o gas, por lo que se habla de fluido.(113) 
 
Este fluido presenta propiedades distintas a la de los líquidos o gases en su estado basal 
estándar. Presenta una viscosidad y difusión similar a los de gases, permitiéndole penetrar en 
los poros de pequeño tamaño que tiene la biomasa lignocelulósica. Por otra parte, presenta una 
densidad similar a la del líquido, lo que lo convierte en un disolvente eficaz para retener mayor 
cantidad de líquido. Estas características lo convierten en un buen disolvente para procesos de 
extracción. (114)(115)  
 
A temperaturas cercanas a los 200ºC el CO2 se disuelve en el agua, formando ácido carbónico, 
que penetra en el interior de la biomasa hidrolizando la hemicelulosa y la lignina. Transcurrido 
el tiempo necesario, se disminuye la temperatura del reactor, desplazando el equilibrio químico 
hacia la formación de CO2 y se produce una liberación explosiva de este gas, desestructurando 
la biomasa lignocelulósica, aumentando la superficie accesible para el ataque enzimático para 
facilitar la digestión de la celulosa.(90)(62)(91) 
 
Este hecho permite que la fácil recuperación del CO2 para su posterior reutilización. Se trata de 
un disolvente que no es tóxico ni produce compuestos corrosivos durante su uso. Sin embargo, 
el elevado coste de los equipos para mantener la alta demanda de presión limita su uso a gran 
escala, en comparación con otros pretratamientos como AFEX o la explosión de vapor. (53)(92) 
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Para el rastrojo de maíz, se han realizado estudios en la que las condiciones de pretratamiento 
eran de 180ºC, 15Mpa durante una hora, donde se obtuvieron rendimientos de azúcar del 
77,8%, más cercanos los obtenidos por explosión de vapor.(93) 
 
· Oxidación húmeda: 
 
Este pretratamiento se trata a la biomasa lignocelulósica con agua usando el oxígeno o aire como 
catalizador, a temperaturas en torno a los 120 ºC, aplicando una presión de 0,5-2 MPa durante 
aproximadamente 30 minutos.(120) 
Produce la hidrólisis de la hemicelulosa y la oxidación de la lignina, siendo muy eficaz en la 
eliminación de esta última, mientras que la celulosa se resulta menos afectada. Mediante el uso 
de agentes químicos como el peróxido alcalino se consigue disminuir la formación de inhibidores 
como el furfural o el HMF. Los parámetros que determinan una mayor o menor eficacia de este 
pretratamiento son la temperatura, la presión del oxígeno y el tiempo de reacción.(121,122) 
Para la cáscara de arroz se realizó el pretratamiento a 185 ºC, 0.5 MPa durante 15 minutos. Los 
resultados mostraron una eliminación del 89% de la lignina, aumentando la accesibilidad de la 
celulosa para la posterior hidrólisis y fermentación.(123) 
La principal ventaja de este pretratamiento es que produce menos compuesto inhibidores que 
la explosión de vapor o el tratamiento con agua caliente (LHW), pero su aplicación a gran escala 

















Este documento ha intentado agrupar las investigaciones realizadas en los últimos años. 
Finalizada la revisión bibliográfica, debemos comentar varios aspectos. 
Los pretratamientos fisicoquímicos tienen un gran potencial para desestructurar la compleja 
matriz lignocelulósica, eliminando los contenidos no celulósicos y mejorando la posterior 
conversión de los monómeros resultantes. 
La tabla 1 recoge las principales ventajas y desventajas de esta clase de pretratamientos 
aplicados en los residuos agrícolas. 
 
         
Tabla 1: Principales ventajas y desventajas de los distintos pretratamientos fisicoquímicos 
aplicables a la biomasa lignocelulósica. Fuente: Elaboración propia 
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El pretratamiento fisicoquímico más utilizado sigue siendo el de explosión a vapor, gracias a su 
alta eficacia y bajo coste.  Sin embargo, el principal cuello de botella sigue siendo la alta 
formación de compuestos que inhiben la posterior fermentación, siendo una de las principales 
limitaciones a la hora de emplear este tipo de pretratamientos. 
Debemos señalar la escasa uniformidad de la información publicada actualmente con relación a 
las distintas condiciones de operación, duración y demás parámetros escogidos en función del 
tipo de tratamientos. La gran diversidad de biomasa existente dificulta la elaboración de un 
protocolo general eficaz y rentable para la producción de biocombustibles. 
Esta revisión resalta la importancia de combinar los diferentes tipos de pretratamientos (físicos, 
químicos, biológicos y fisicoquímicos) con el fin de aprovechar al máximo el potencial económico 
de estos residuos, abaratando los costes en la producción de biocombustibles y contribuyendo 
a la reutilización de residuos producidos en grandes cantidades. 
Debemos destacar lo prometedor que es el uso de este tipo de materia prima. Gracias a la 
reutilización de estos residuos, estamos produciendo combustible orgánico alternativo al uso de 
los combustibles fósiles, contribuyendo a generar una menor cantidad de gases de efecto 
invernadero (GEI).  
Sin embargo, uno de los principales problemas a la hora de reciclar estos residuos sigue siendo 
su transporte y almacenado hasta las biorrefinerías. Es necesario la instalación de biorrefinerías 
en las proximidades donde se produce esta biomasa. De nada sirve intentar aprovechar estos 
residuos en la producción de combustibles renovables, si para ellos son necesarios grandes 
gastos en transporte y logística, encareciendo así el coste de su producción y además 













This paper has attempted to bring together research carried out in recent years. Having 
completed the literature review, we should comment the next aspects. 
Physical-chemical pre-treatments have a great potential to destructure the complex 
lignocellulosic matrix, removing the non-cellulosic contents and improving the subsequent 
conversion of the resulting monomers. 
The table lists the main advantages and disadvantages of these kinds of pre-treatments applied 
to agricultural residues. 
 
         
Table 1: Main advantages and disadvantages of different physical-chemical pre-treatments for 
lignocellulosic biomass. Source: Own elaboration 
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The most widely used physical-chemical pre-treatment is still the steam explosion pre-
treatment, due to its high efficiency and low cost.  However, the main bottleneck is still the high 
formation of compounds that inhibit the subsequent fermentation, which is one of the main 
limitations when using this type of pretreatment. 
It should be noted that there is little uniformity in the information currently published regarding 
the different operating conditions, duration and other parameters chosen depending on the 
type of treatment. The great diversity of biomass makes it difficult to develop an efficient and 
cost-effective general protocol for biofuel production. 
This review highlights the importance of combining different types of pre-treatments (physical, 
chemical, biological, and physical-chemical) in order to maximize the economic potential of 
these wastes, lowering the costs of biofuel production and contributing to the reuse of waste 
produced in large quantities. 
It should be noted how promising the use of this type of raw material is. Thanks to the reuse of 
this waste, we are producing organic fuel as an alternative to the use of fossil fuels, contributing 
to the generation of fewer greenhouse gases (GHG).  
However, one of the main problems in recycling this waste is still its transport and storage to 
biorefineries. Biorefineries need to be installed in the vicinity where this biomass is produced. 
There is no point in trying to use this waste to produce renewable fuels if they require large 
transport and logistics costs, thus increasing the cost of their production and also consuming 




















En esta gráfica observamos como el número de publicaciones aumenta de manera llamativa 
desde el año 2007 con apenas 1000 publicaciones anuales hasta las 6000 en la que nos 
encontramos actualmente.  
El dato del número de publicaciones en este año es menor al resto debido a que la búsqueda de 
la información se ha hecho durante la primera mitad del año. 
 
FIGURA 1: GRÁFICA DE ARTÍCULOS PUBLICADO AL AÑO EN SCOPUS CADA AÑO QUE CONTIENEN 
LA PALABRA “BIOFUEL”. Fuente: Elaborado por Scopus al analizar los resultados de la búsqueda 












Aquí se muestran los países con mas publicaciones al año, siendo Estados Unidos la que 
encabeza el grupo, con más de 18000 artículos al año, seguida de China, India y Brasil. 
 
FIGURA 2: PRINCIPALES PAÍSES QUE HAN DEPOSITADO ARTÍCULOS RELACIONADOS CON LOS 
BIOCOMBUSTIBLES EN SCOPUS. Fuente: Elaborado por Scopus al analizar los resultados de la 
búsqueda de artículos referentes a los biocombustibles 
 
 
Si hablamos sobre que instituciones son las que más publicaciones depositan en Scopus, la 
Academia China de Ciencias es la pionera en el mundo, seguida del Ministerio de Educación 
China y la Universidad de Sao Paulo. 
 
 
FIGURA 3: PRINCIPALES ISNTITUCIONES CON MÁS PUBLICACIONES CON RELACIÓN A LOS 
BIOCOMBUSTIBLES EN SCOPUS. Fuente: Elaborado por Scopus al analizar los resultados de la 
búsqueda de artículos referentes a los biocombustibles 
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Si atendemos a los distintos campos sobre los que se escriben estos documentos acerca de los 
biocombustibles, vemos que las que destacan son la Energía (17.5%), Ciencia Medioambiental 




FIGURA 4: PRINCIPALES ÁREAS DE INVESTIGACIÓN SOBRE LOS ARTÍCULOS DEPOSITADOS EN 
SCOPUS CON REFERENCIA A LOS BIOCOMBUSTIBLES. Fuente: Elaborado por scopus al analizar 

















Se muestra un gráfico con las producciones de biocombustibles  realizadas por los distintos 
pasíses  en miles de toneladas durante el año 2018. 
 
FIGURA 5: PRINCIPALES ÁREAS DE INVESTIGACIÓN SOBRE LOS ARTÍCULOS DEPOSITADOS EN 













FIGURA 6: DESARROLLO EN EL CONSUMO DE BIOETANOL DESDE EL 2002 HASTA LA ACUTALIDAD 
Y SUS PERSPECTIVAS DE CONSUMO EN EL FUTURO. Fuente: OECD/FAO (2021), “OECD-FAO 
agricultural outlook”, oecd agriculture statistics (database), http://dx.doi.org/10.1787/agr-outl-
data- en.  
 
FIGURA 7: DESARROLLO EN EL CONSUMO DE BIODIESEL DESDE EL 20021 A LA ACTUALIDAD Y 
SUS PERSPECTIVAS DE CONSUMO EN EL FUTURO. Fuente: OECD/FAO (2021), “OECD-FAO 
agricultural outlook”, oecd agriculture statistics (database), http://dx.doi.org/10.1787/agr-outl-




FIGURA 8: PORCENTAJE DE BIOCARBURANTES PRESENTE SOBRE EL TOTAL DE LOS 
COMBUSTIBLES EN EL SECTOR TRANSPORTE. Fuente: Libro de la energía 2018, ministerio para la 
transición ecológica y el reto demográfico. 
 
La siguiente figura muestra el porcentaje que representan los tres principales biocombustibles 
utilizados en el sector transporte sobre el total de los mismos. El biodiesel es el más empleado, 
siendo el 75% del total de los biocombustibles implantados en el sector transporte, seguido del 
Bioetanol (16%) y el HVO (9%). 
 
FIGURA 9: PORCENTAJE DE LOS DISTINTOS BIOCOMBUSTIBLES EMPLEADOS EN EL SECTOR 










FIGURA 10: PORCENTAJES DE LOS DISTINTOS COMPUESTOS DE LOS RESIDUOS AGRÍCOLAS MÁS 
USADOS EN LA PRODUCCIÓN DE BIOCOMBUSTIBLES. Fuente: Pepijn Prinsen ; “Composición 
química de diversos materiales lignocelulósicos de interés industrial y análisis estructural de sus 





















Podemos observar la estructura recalcitrante de la matriz lignocelulósica. Tras los 
pretratamientos se observa como se hidroliza la lignina y la hemicelulosa, separando los 3 
componentes de la matriz y disminuyendo las áreas cristalinas de la celulosa. 
 
FIGURA 11: ESTRUCTURA DE LA MATRIZ LIGNOCELULÓSICA. Fuente: N.Moisier, B.Dale et 
al.,“Features of promising technologies for pretreatment of lignocellulosic biomass,” bioresource 








FIGURA 12: DIFERENTES PRODUCTOS DERIVADOS DE LA BIOMASA LIGNOCELULÓSICA. Fuente: 
Hem Kanta Sharma; Chunbao Xu; Wensheng Qin; “Biological pretreatment of lignocellulosic 








Compuestos inhibidores producidos durante el pretratamiento de los materiales 
lignocelulósicos mediante explosión de vapor. 
               
 
 
FIGURA 13: COMPUESTOS INHIBIDORES DERIVADOS DEL PRETRATAMIENTO DE LA BIOMASA 
LIGNOCELULÓSICA. Fuente Antonio Moreno García; “Estudio de enzimas oxidorreductasas en la 
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